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H/D solvent isotope effects on photoracemization reaction of enantiomeric [Ru(bpy)3]2+  























図１A は正⼋⾯体配位⼦場とみなせる環境にあるルテニウム(II)イオンの 4d 軌道と配
位しているビピリジン(bpy)のおよび*軌道のエネルギーダイヤグラムを⽰している。
HOMO はルテニウム 4d軌道、LUMO はビピリジン*である。4d 電⼦が bpy *軌道へ
遷移した MLCT 状態が、最低励起状態である。光照射により、4d 電⼦が励起される際
に、MLCT 状態よりも⼤きいエネルギーに励起しても、速やかに内部転換および交換交



































図 1 (A) MO energy diagram of Ru(II) ion and bpy ligand. (B) UV-vis absorption and emission 




に Ru d*軌道があるため、MLCT 励起状態よりもエネルギーの⾼い d-d*励起状態があ
ると予想される。また、次にエネルギーの⾼い励起状態は、配位⼦ bpy の-*励起状態











図 2A のモデルが広く受け⼊れられている。図 2B には発光寿命の温度依存性を⽰す。温
度上昇に伴って、寿命が短くなっていることが分かる。 
同様の⽅法でを推定する報告例は数多いが、この間接的な⽅法は注意を要すること
を、我々2 は cis-Ru(dbb)2(CN)2 (dbb = 4,4́-di(tert-butyl)-2,2́-bipyridine)を例にして⽰し
た。この錯体は、負電荷を持つ CN 基と Ru(II)イオンの正電荷による⼤きな双極⼦モー
メントのため、可視紫外吸収や発光スペクトルにおける MLCT 状態エネルギーは溶媒
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図 2 (A) [Ru(bpy)3]2+のエネルギーダイヤグラム, (B)寿命()の温度依存性． 
 
態で持っていた双極⼦モーメントの劇的な変化が起こることがスペクトルの溶媒効果の
原因である。発光エネルギーは Eem = 15,700 cm-1 (MeOH), 15,600 cm-1 (EtOH), 15,550 
cm-1 (1-PrOH), 15,530 cm-1 (1-BuOH)のように変化する。したがって、発光寿命から間
接的に⾒積もられるE はE = 2670 cm-1 (MeOH), 1830 cm-1 (EtOH), 2880 cm-1 (1-
PrOH), 1450 cm-1 (1-BuOH)。Eem とE の和が Edd であるとすると、Edd =18,440 cm-1 
(MeOH), 17,430 cm-1 (EtOH), 18,430 cm-1 (1-PrOH), 16,980 cm-1 (1-BuOH)となる。
Ru の 4d 軌道間の電⼦遷移が外圏溶媒分⼦に⼤きく影響を受けるという⼀⾒奇妙な結果
を与えている。 
 そこで、我々は光ラセミ化反応速度の温度依存性を調べることにより MLCT 状態と
のエネルギー差（Erac）を⾒積もった。光ラセミ化速度(krac)は以下の式で表される。 
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ここで、k0 は光励起速度、k3 は 3d-d*状態からのラセミ化速度、 は発光寿命、kB は
Boltzmann 定数である。結果として、溶媒効果が殆どない値を得ることに成功した（Erac 




Van Houten と Watts は [Ru(bpy)3]2+ の⽔溶液中での発光寿命が溶媒の同位体組成
に依存することを⾒い出した 3。それ以来、発光寿命に対する溶媒同位体効果について
数多く研究がなされてきたが、溶媒効果の起源についてはいまだ明確な解答はないよう




































-[Ru(bpy)3]2+ ⇄ -[Ru(bpy)3]2+ 
について、光照射中の CD 強度変化 ()の時間変化は、光ラセミ化反応速度（krac）を
使って次の式で表すことができる。 
ln(Δε/Δε0) = –2kract          (2) 
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図 4  (A) Changes in CD spectra of -[Ru(bpy)3]2+ during photoirradiation. (B) ln(Δε0/Δε) 
as function of irradiation time for photoracemization of [Ru(bpy)3]2+ in H2O (circles), 
H2O/D2O (1:1) (squares) and D2O (triangles) at 293 K. Applying first order kinetics 
provides photoracemization rate constants of krac = 1.54 × 10-5 s-1 (H2O), 1.95 × 10-5  
s-1 (H2O/D2O (1:1)) and 2.55 × 10-5 s-1 (D2O). 
 
ずれも良い直線を⽰しており、それらの傾きから得られる光ラセミ化速度定数 krac は⼤
変遅い（約 10-5 s-1）ことがわかる。また、krac が溶媒の同位体組成に依存していることは  
興味深い結果である（krac = 1.54 × 10-5 s-1 (H2O), 1.95 × 10-5 s-1 (H2O/D2O (1:1)), 2.55 
× 10-5 s-1 (D2O)）。重⽔素の割合が増⼤するにつれて krac が増⼤していることは、発光寿
命の溶媒同位体効果に関連している（(H) = 620 ns in H2O, (H/D) = 850 ns in 
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この関係は cis-Ru(dbb)2(CN)2 の光ラセミ化反応で適⽤した式(1)と⼀致している。それ
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図 5  Plots of ln(krac/τ) as function of (kBT)-1 for -[Ru(bpy)3]2+ (black), -[Ru(4dmb)3]2+ (red) 
and -[Ru(5dmb)3]2+ (blue) in H2O (open circles), D2O (filled circles) and H2O/D2O (1:1) 
(squares). The solid lines are best fits for each complex, from which E values of 5400, 
5300 and 6000 cm-1 were determined, respectively. 
 





化反応を測定した。[Ru(bpy)3]2+同様に、(kBT)-1 に対する ln(krac/) のプロットは直線
となり、同位体組成に関わらず⼀致している。それぞれの錯体について、ΔErac = 5300 
cm-1 (in H2O), 5260 cm-1 (in D2O) for [Ru(4dmb)3]2+, and ΔErac = 5990 cm-1 (in H2O) 
and 6250 cm-1 (in D2O) for [Ru(5dmb)3]2+となった。３錯体について、Erac 値は





配位⼦に置換基を導⼊すると、発光エネルギーが変化する(Eem = 16,000 cm-1 
( [Ru(4dmb)3]2+),  16,400 cm-1 ([Ru(bpy)3]2+), 16,700 cm-1 ([Ru(5dmb)3]2+))。電⼦供
与性置換基である CH3 基は bpy ⾻格の N 原⼦上の電⼦密度を変化させると予想できる。
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配位⼦に置換基を導⼊すると、発光エネルギーが変化する(Eem = 16,000 cm-1 
( [Ru(4dmb)3]2+),  16,400 cm-1 ([Ru(bpy)3]2+), 16,700 cm-1 ([Ru(5dmb)3]2+))。電⼦供
与性置換基である CH3 基は bpy ⾻格の N 原⼦上の電⼦密度を変化させると予想できる。
すなわち、N 原⼦上の電⼦密度が⾼い場合、静電反発に伴って MLCT 遷移エネルギー
 
 
が⾼くなると考えられる。Eem の順は[Ru(4dmb)3]2+ < [Ru(bpy)3]2+ < [Ru(5dmb)3]2+で
あるので、5,5ʼ位の CH3 基は N 原⼦上の電⼦密度を増⼤させ、⼀⽅で 4,4ʼ-位の CH3 基
は減少させることが分かる。Erac が 3MLCT と 3d-d*状態のエネルギー差を表すとする
と、Edd はErac と Eem の和として表せる。Edd= 22,900 cm-1 ([Ru(4dmb)3]2+),  22,500 
cm-1 ([Ru(bpy)3]2+), 23,500 cm-1 ([Ru(5dmb)3]2+)となり、配位⼦の種類によって異なる
結果となっている。前述したとおり、Ru(II) 錯体の Edd を直接⾒積もることは難しいが、




結論できる。この結果は、光ラセミ化反応により得られたErac は 3MLCT と 3d-d*状態の
エネルギー差というよりはむしろ、光ラセミ化反応についての活性化エネルギーを表し
ていると考えられる。 
最近、Feng ら 5 は、DFT 計算により[Ru(bpy)3]2+の光ラセミ化反応を検討した。彼ら
によると、光ラセミ化は 3MLCT 状態から 3d-d*状態へ励起された後、Ru-N 結合切断を
伴わずに活性化状態を経由して進⾏する。3d-d*状態への熱励起による Ru-N 結合の伸⻑
に伴う構造変化により異性化が進⾏し、その反転時間を = 0.437 s と⾒積もっている。
これは、Thompson ら 6 が[Ru(bpy)3]2+の 2 光⼦励起により⾒出した、3MLCT 状態分⼦
の⽣成時間に対応するとしている。彼らの報告から、3d-d*状態への励起は、構造変化を
誘起するものであり、基底状態への早い失活を誘発するのではないと結論できる。また、




多くの研究者が [Ru(bpy)3]2+の光ラセミ化は Ru-N 結合の切断により⽣成した５配位
中間体を経由して進⾏すると報告している。この反応機構では、3MLCT 状態へ励起後、
3d-d*状態への熱分布、Ru-N 結合の伸⻑および切断、５配位中間体⽣成、ラセミ化に伴


















































こでは、3MLCT 状態への光励起後の 3d-d*状態への熱分布により、3MLCT 状態と 3d-d*状
態の間で熱平衡が成⽴する。この励起状態から Ru-N 結合切断が起こり、５配位錯体が⽣成




によると、式(1)の速度定数は k3 = kdkf/(kf + kb) と表すことができる。Ru-N 結合が切断さ
れて⽣成した５配位錯体が素早く構造変化する場合（kf >>kb）、ラセミ化速度は、k3 = kd = 
kdʼexp(‒Erac/kBT)で表すことができる。ここでのErac は Ru-N 結合切断の際の活性化エネ




表 1 の ln(k0k3) は 3 つの錯体でいずれも良い⼀致を⽰している。それぞれの Ru 錯体
のモル吸光係数はほとんど変わらないので、光吸収速度 k0 は錯体および溶媒同位体組成
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表 1  Parameters evaluated using eq. 3 for the photoracemization reaction of Ru(II) complexes 
in water.  
  ln(k0k3) Erac 
[Ru(bpy)3]2+ 
H2O 28.5 ± 1.2 5130 ± 260 
H2O/D2O 30.6 ± 0.9 5590 ± 180 
D2O 30.7 ± 0.3 5590 ± 70 
[Ru(4dmb)3]2+ 
H2O 30.1 ± 1.4 5290 ± 300 
D2O 29.8 ± 1.3  5260 ± 280 
[Ru(5dmb)3]2+ 
H2O 34.0 ± 0.4 5990 ± 75 
D2O 35.2 ± 1.6 6250 ± 330 
 
K = exp(‒Erac/kBT)を持っていることになる。したがって、[Ru(5dmb)3]2+が、３錯体の中
でもっとも⼤きな速度定数 kfを有すると結論できる。すなわち、スキーム 1 のような５配位






び D2O 中で[Ru(bpy)3]2+, [Ru(4dmb)3]2+, [Ru(5dmb)3]2+の発光寿命の温度依存性を測
定し、(kBT)-1 に対して‒ln() をプロットしたものを図 6 に⽰す。他に⽐べて
[Ru(5dmb)3]2+は、測定した温度領域（280 ‒ 330 K）で溶媒同位体効果が⾒られない。
Hofmann ら 7 は、[Ru(phen)3]2+について同様な結果を得ており、3MLCT と 3d-d*状態の
エネルギー差が⼩さいためであると説明している。エネルギー差E を考慮した発光寿
命の温度依存性を次の式で表す。  
1/ = kr + knr + kexp(E/kBT)       (4) 
ここで、 kr および knr はそれぞれ 3MLCT 状態からの放射速度定数、無放射速度定数で
あり、kB は Boltzmann 定数、k は前指数因⼦である。式(4)でフィッテングした結果、
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図 6  Plots of –ln() against (kBT)-1 for [Ru(bpy)3]2+, [Ru(4dmb)3]2+ and [Ru(5dmb)3]2+ in H2O 
(filled circles) and D2O (open circles).  
 
1014 s-1 である。E はわずかに溶媒同位体組成に依存しているようであるものの、光
ラセミ化反応で得られたErac に⽐べて⼩さい値となっている。溶媒同位体効果は kr + knr 
に現れており、その値は 105  106 s-1 の範囲にある。吸収スペクトルおよび発光スペク
トルのピーク波⻑は溶媒同位体組成に依存しないので、kr は H2O 中と D2O 中で⼀致し
ていると考えられる。このことは、放射速度の式 kr = (4Eem3/3ħ4c3)2 から予想される結
果と⼀致している（Eem は発光エネルギー、遷移モーメント、ħ =h/2は Dirac 定数、
c 光速度）。⼀⽅、kr の値は発光寿命と発光量⼦収率から実験的に算出することができ
る（kr =  = 0.042/600 ns = 7 × 104 s-1 for [Ru(bpy)3]2+）。この値は kr + knr に⽐べて
2 桁⼩さいので、1/ = knrと近似できる。したがって、同位体効果に関連する knr(H)/knr(D) ⽐
は 1.7 となる。この結果はこれまでに報告されているものと⼀致している。[Ru(4dmb)3]2+と
[Ru(5dmb)3]2+について、knr(H)/knr(D)⽐はそれぞれ 1.5 と 2.0 であり、knr(H)/knr(D) 
は [Ru(5dmb)3]2+ > [Ru(bpy)3]2+ > [Ru(4dmb)3]2+の順である。これは、図 6 のプロッ
トから予想されるものと⼀致していないようである。すなわち、式(4)から得られる
knr(H)/knr(D)は溶媒同位体効果を正確に表していないと思われる。 
Masuda ら 4 は、[Os(bpy)3]2+錯体について、knr とE を⾒積もっている（knr(H) = 6.5 
± 1.5 × 108 s-1, E = 530 cm-1 (H2O); knr(D) = 2.3 ± 0.8 × 108 s-1, E = 430 cm-1 (D2O)）。
[Os(bpy)3]2+は 3d-d*状態への熱分布は無視できるくらい⼩さいので、3MLCT 状態から
の無放射過程のみが、⼩さなE を伴う発光寿命の温度依存性と溶媒同位体効果に影響
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は 1.7 となる。この結果はこれまでに報告されているものと⼀致している。[Ru(4dmb)3]2+と
[Ru(5dmb)3]2+について、knr(H)/knr(D)⽐はそれぞれ 1.5 と 2.0 であり、knr(H)/knr(D) 
は [Ru(5dmb)3]2+ > [Ru(bpy)3]2+ > [Ru(4dmb)3]2+の順である。これは、図 6 のプロッ
トから予想されるものと⼀致していないようである。すなわち、式(4)から得られる
knr(H)/knr(D)は溶媒同位体効果を正確に表していないと思われる。 
Masuda ら 4 は、[Os(bpy)3]2+錯体について、knr とE を⾒積もっている（knr(H) = 6.5 
± 1.5 × 108 s-1, E = 530 cm-1 (H2O); knr(D) = 2.3 ± 0.8 × 108 s-1, E = 430 cm-1 (D2O)）。
[Os(bpy)3]2+は 3d-d*状態への熱分布は無視できるくらい⼩さいので、3MLCT 状態から
の無放射過程のみが、⼩さなE を伴う発光寿命の温度依存性と溶媒同位体効果に影響




表2  Emission energy (E), decay rate (kr + knr), energy gap (E) and isotope effect (knr(H)/knr(D))  
data for [Ru(bpy)3]2+, [Ru(4dmb)3]2+ and [Ru(5dmb)3]2+ estimated using eq. 4. 
Complex Solvent Eem 
/ cm-1 a) 
kr+knr  
/ 106 s-1 
k  





[Ru(bpy)3]2+ H2O 16400 1.33 0.29 3800  1.7 
D2O 0.77 1.4 4200  
[Ru(4dmb)3]2+ H2O 16000 1.85 0.0059 2900 1.5 
D2O 1.19 0.072 3500 
[Ru(5dmb)3]2+ H2O 16700 0.65 3.5 4100 2.0 
 D2O 0.33 5.1 4200 
a) room temperature 
 
いて、4th MLCT 状態の存在を指摘している。Harriman ら 9は、KBr disk 中の[Ru(bpy)3]2+錯




1/ = kr + knr0exp(E4th/kBT) + kexp(Erac/kBT)     (5) 
第２項 knr0exp(4th/kBT)は 4th MLCT 状態からの緩和に相当し、これが溶媒同位体効
果に寄与する。第３項 kexp(‒Erac/kBT)は、配位⼦脱離を伴う熱反応過程であり、Erac
は光ラセミ化反応から得られたエネルギー差である。３つの Ru(II)錯体がいずれも同じ
kr (1.0 × 105 s-1)であると仮定して、他のパラメーターを⾒積もることができる。結果は
表 3 に⽰したとおり、knr0 およびE4th は、それぞれ 1  4 × 107 s-1 および 400  600 cm-1, 範




1/(H) –1/(D) = knr0(H) exp(–E4th(H)/kBT) – knr0(D)exp(–E4th(D)/kBT).  (6) 





表 3  Non-radiative decay rates (knr0), energy gaps between 4th MLCT and 3MLCT states 
(E4th) and energy gap barriers to photoracemization (Erac) for [Ru(bpy)3]2+, 
[Ru(4dmb)3]2+ and [Ru(5dmb)3]2+. 
  kr / s-1 a) knr0/ s-1 E4th / cm-1 k/ s-1 Erac/ cm-1 
[Ru(bpy)3]2+ H2O 1.0 × 105 1.3 × 107 460 1.6 × 1016 5400 
D2O 1.0 × 105 1.5 × 107 590 1.9 × 1016 5400 
[Ru(4dmb)3]2+ H2O 1.0 × 105 3.1 × 107 550 9.0 × 1015 5300 
D2O 1.0 × 105 1.7 × 10+ 530 9.1 × 1015 5300 
[Ru(5dmb)3]2+ H2O 1.0 × 105 2.8 × 107 620 1.6 × 1017 6000 
D2O 1.0 × 105 4.2 × 107 600 1.6 × 1017 6000 
a) kr’s are fixed to 1.0 × 105 s-1.  
を如実に表している。最も低温側(T = 280 K)では、1/(H)1/(D) は[Ru(bpy)3]2+と
[Ru(5dmb)3]2+では、およそ 4 × 105 s-1 である。これは、 [Ru(4dmb)3]2+のものの約 1/2
の値である。温度依存性には配位⼦の違いが現れている。[Ru(bpy)3]2+と[Ru(4dmb)3]2+
の 1/(H) ‒ 1/(D) は温度上昇に伴って、増⼤している。⼀⽅、[Ru(5dmb)3]2+では減少
している。320 K 以下では負の値となっている。必ずしも、D2O 中での寿命が H2O 中
のものよりも⼤きいというわけではなさそうである。また、図 7 には[Ru(phen)3]2+ (phen 
= 1,10-phenanthroline) および[Ru(bpz)3]2+ (bpz = 2,2́-bipyrazine)の結果もプロットし
ている。[Ru(phen)3]2+の結果は、1/(H)  1/(D) が温度上昇に伴って減少しており、 
[Ru(5dmb)3]2+のものと良い⼀致を⽰している。 [Ru(bpz)3]2+ では、測定した温度領域
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図 7 Plots of 1/(H)1/(D) against (kBT)-1 for [Ru(bpy)3]2+, [Ru(4dmb)3]2+, [Ru(5dmb)3]2+, 
[Ru(phen)3]2+ and [Ru(bpz)3]2+. 
 
ニズムでは、配位⼦の違いによるErac および k3 の違いを明瞭に説明した。式(4)による
発光寿命の温度依存性の解析から、E = 3000  4000 cm-1 < Erac および knr = 105  106 
s-1 が得られ、溶媒同位体効果として knr(H)/knr(D) ⽐ 1.5  2.0 を⾒積もった。これらの
結果は、O-H あるいは O-D 振動が無放射緩和に寄与していることを⽰唆している。式
(6)による解析から、4th MLCT 状態からの失活が H2O と D2O の溶媒同位体効果の起
源であることが明らかになった。また、4th MLCT からの失活過程には、E4th および k0
は[Os(bpy)3]2+のものと良い⼀致を⽰した。1/(H) ‒ 1/(D) の温度依存性の解析から、
溶媒同位体効果には、溶媒の O-H あるいは O-D 振動だけでなく、配位⼦の違いも影響
していることを明らかにした。我々は以前、Ru(II)錯体⽔溶液の X 線回折から、錯体分
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